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Verfahren aur Abtrennung von Restmonomeren u nd Oligomeren aus Poly- 
carbonat 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten 
nach dem Phasengrenzflachenverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man der im 
Phasengrenzflachenverfahren verwendeten organischen Phase chlorierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe zusetzt, das nach diesem Verfahren erhaltliche Polycarbonat, 
dessen Verwendung zur Herstellung von Formkorpem und Extrudaten sowie diese 
Formkorper und Extrudate selbst. 

In der Literatur wurde beschrieben, dass der Oligomer- und Restmonomergehalt in 
Polycarbonat durch Zusatz eines Losungsmittels als Schleppmittels vor oder bei der 
Extrusion verringert werden kann. In DE-A 29 17 396 und US-A 4 306 057 wird die 
Verwendung von Ethylenglykol, Glycerol oder Chlorbenzol und anderen Schlepp- 
mitteln beschrieben. Die auf diesen bekannten Wegen erzielbaren Resultate sind 
j edoch nicht befriedigend. 

Ebenso bekannt ist die Verwendung von chlorierten Kohlenwasserstoffen als L6- 
sungsmittel in der Phasengrenzflachensynthese von Polycarbonat mit guten Ergeb- 
nissen, siehe z.B. Schnell, „Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer 
Reviews, Volume 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964, 
S. 33-70 sowie die ubrigen zum Phasengrenzflachenverfahren allgemein zitierten 
Literaturstellen (s.u.). Auch hier werden jedoch beziiglich des Oligomer- und Rest- 
monomergehaltes im Polycarbonat nur unbefriedigende Ergebnisse erhalten. 

Ausgehend vom Stand der Technik stellte sich somit die Aufgabe, ein Verfahren 
bereitzustellen, welches einen verbesserten, also verringerten Oligomer- und Rest- 
monomergehalt im Polycarbonat ermoglicht. 
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Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bereits der Zusatz von chlorierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu einem Losungsmittelsystem genugt, urn die 
genannte Aufgabe zu losen. 

Gegenstand der Erfmdung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbo- 
naten nach dem Phasengrenzflachenverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man zu 
der im Phasengrenzflachenverfahren verwendeten organischen Phase chlorierte aro- 
matische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 0,001 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 
30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die organische Phase zusetzt. 

Uberraschenderweise wird dadurch der Restmonomergehalt und der Oligomergehalt 
im Polycarbonat nach der thermischen Aufkonzentrierung bei einer Reinheit des iso- 
lierten Polycarbonates von 99,95 bis 99,9999 % urn 5 bis 50 % gegenuber dem Rest- 
monomergehalt und dem Oligomergehalt in der Polycarbonatldsung gesenkt. 

Uberraschenderweise kann so die Reduzierung des Restmonomergehaltes und des 
Oligomergehaltes bereits direkt im Rahmen des Herstellungsverfahrens des Poly- 
carbonats umgesetzt werden und nicht erst in einem nachgelagertem Extrusions- 
schritt wie in der Literatur beschrieben (DE-A 29 17 396, US-A 4 306 057). 

Geeignete, erfindungsgemaBe, Losungsmittel sind chlorierte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, bevorzugt Mono- oder Dichlorbenzol aber auch entsprechend chlorierte 
Toluole und die Gemische dieser Verbindungen, besonders bevorzugt Monochlor- 
benzol. 

Grundsatzlich wird das Polycarbonat nach dem sogenannten Phasengrenzflachen- 
verfahren hergestellt. Dieses Verfahren zur Polycarbonatsynthese ist mannigfaltig in 
der Literatur beschrieben, so unter anderem bei 
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► Schnell, „Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, 
Volume 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964, 
S. 3370; 

» D.C. Prevorsek, B.T. Debona und Y. Kesten, Corporate Research Center, 
Allied Chemical Corporation, Morristown, New Jersey 07960: „Synthesis of 
Poly(ester Carbonate) Copolymers" in Journal of Polymer Science, Polymer 
Chemistry Edition, Vol. 18,(1980)"; S. 75-90, 

• D. Freitag, U. Grigo, P.R. Mtiller, N. Nouvertne', BAYER AG, 
polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Volume 1 1, Second Edition, 1988, S. 651-692 und schliefilich 

• Dres. U. Grigo, K. Kircher und P. R. Mttller "Polycarbonate" in 
Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, 
Polyester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Munchen, Wien 1992, 
S. 118-145, 

sowie z.B. in EP-A 0 517 044 und vielen anderen Patentanmeldungen. 

GemaB diesem Verfahren erfolgt die Phosgenierung eines in wassrig-alkalischer L6- 
sung (oder Suspension) vorgelegten Dinatriumsalzes eines Bisphenols (oder eines 
Gemisches verschiedener Bisphenole) in Gegenwart eines inerten organischen L6- 
sungsmittels oder Losungsmittelgemisches, welches ein zweite Phase ausbildet. Die 
entstehenden, hauptsachlich in der organischen Phase vorliegenden, Oligocarbonate 
werden mit Hilfe geeigneter Katalysatoren zu hochmolekularen, in der organischen 
Phase gelosten, Polycarbonaten aufkondensiert. Die organische Phase wird schlieB- 
lich abgetrennt und das Polycarbonat durch verschiedene Aufarbeitungsschritte 
daraus isoliert. 

In diesem Verfahren wird eine wassrige Phase aus NaOH, einem oder mehreren Bis- 
phenolen und Wasser verwendet, wobei die Konzentration dieser wassrigen Losung 
beziiglich der Summe der Bisphenole, nicht als Natriumsalz sondem als freies Bis- 
phenol gerechnet, zwischen 1 und 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen 3 und 25 
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Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 8 Gew.-% ftir Polycarbonate mit 
einem Mw > 45000 und 12 bis 22 Gew.-% ftir Polycarbonate mit einem Mw 
< 45000, variieren kann. Dabei kann es bei hoheren Konzentrationen notwendig sein, 
die Losungen zu temperieren. Das zur Losung der Bisphenole verwendete Natrium- 
hydroxid kann fest oder als wassrige Natronlauge verwendet werden. Die Konzentra- 
tion der Natronlauge richtet sich nach der Zielkonzentration der angestrebten Bis- 
phenolatlosung, liegt aber in der Regel zwischen 5 und 25 Gew.-%, bevorzugt 5 und 
10 Gew.-%, oder aber wird konzentrierter gewahlt und anschlieBend mit Wasser ver- 
dunnt. Bei dem Verfahren mit anschlieBender Verdiinnung werden Natronlaugen mit 
Konzentrationen zwischen 15 und 75 Gew.-%, bevorzugt 25 und 55 Gew.-%, 
gegebenenfalls temperiert, verwendet. Der Alkaligehalt pro mol Bisphenol ist sehr 
von der Struktur des Bisphenols abhangig, bewegt sich aber in der Regel zwischen 
0,25 mol Alkali/mol Bisphenol und 5,00 mol Alkali/mol Bisphenol, bevorzugt 
1,5-2,5 Mol Alkali/mol Bisphenol und im Fall, dass Bisphenol A als alleiniges Bis- 
phenol verwendet wird, 1,85 - 2,15 mol Alkali. Wird mehr als ein Bisphenol ver- 
wendet, so konnen diese zusammen gelost werden. Es kann jedoch vorteilhaft sein, 
die Bisphenole getrennt in optimaler alkalischer Phase zu losen und die Losungen 
getrennt zu dosieren oder aber vereinigt der Reaktion zuzuftihren. Weiterhin kann es 
von Vorteil sein, das oder die Bisphenole nicht in Natronlauge sondem in mit zu- 
satzlichem Alkali ausgestatteter, verdtinnter Bisphenolatlosung zu losen. Die Lose- 
vorgange konnen von festem Bisphenol, meist in Schuppen oder Prillform oder auch 
von geschmolzenem Bisphenol ausgehen. Das eingesetzte Natriumhydroxid bzw. die 
Natronlauge kann nach dem Amalgamverfahren oder dem sogenannten Membranver- 
fahren hergestellt worden sein. Beide Verfahren werden seit langer Zeit benutzt und 
sind dem Fachmann gelaufig. Bevorzugt wird Natronlauge aus dem Membranver- 
fahren verwendet. 

Die so angesetzte wassrige Phase wird zusammen mit einer organischen Phase be- 
stehend aus Losungsmitteln fur Polycarbonat, die gegeniiber den Reaktanten inert 
sind und eine zweite Phase bilden, phosgeniert. 
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Die gegebenenfalls praktizierte Dosierung von Bisphenol nach oder wahrend der 
Phosgeneinleitung kann so lange durchgefuhrt werden, wie Phosgen oder dessen un- 
mittelbare Folgeprodukte, die Chlorkohlensaureester in der Reaktionslosung vorhan- 
den sind. 

Die Synthese von Polycarbonaten aus Bisphenolen und Phosgen im alkalischen 
Milieu ist eine exotherme Reaktion und wird in einem Temperaturbereich von -5°C 
bis 100°C, bevorzugt 15°C bis 80°C, ganz besonders bevorzugt 25-65°C durchge- 
fuhrt, wobei je nach Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch gegebenenfalls unter 
Uberdruck gearbeitet werden muss. 

Fur die Herstellung der erfmdungsgemaB zu verwendenden Polycarbonate geeignete 
Diphenole sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Bis- 
(hydroxyphenyl)-alkane, Bis(hydroxy-phenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)- 
sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxy- 
phenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, (a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diiso- 
propylbenzole, sowie deren alkylierte, kemalkylierte und kernhalogenierte Verbin- 
dungen. 

Bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-l- 
phenyl-propan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-m/p diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis- 
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2 J 2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4- 
hydroxypheny^^-methylbutan, 1 J-Bis<3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-rn/p-diiso- 
propyl-benzol und l 5 l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 



Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, l,l-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4- 
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hydroxyphenyl)-propan, 1, 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und l,l-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den US- A 2 999 835, 3 148 172, 
2 991 273, 3 271 367, 4 982 014 und 2 999 846, in den deutschen Offenlegungs- 
schriften 1 570 703, 2 063 050, 2 036 052, 2 211 956 und 3 832 396, der franzosi- 
schen Patentschrift 1 561 518, in der Monographie "H. Schnell, Chemistry and 
Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964, S. 28 ff; 
S.102 ff, und in "D.G. Legrand, J.T. Bendler, Handbook of Polycarbonate Science 
and Technology, Marcel Dekker New York 2000, S. 72 ff." beschrieben. 

Im Falle der Homopolycarbonate wird nur ein Diphenol eingesetzt, im Falle der Co- 
polycarbonate werden mehrere Diphenole eingesetzt, wobei selbstverstandlich die 
verwendeten Bisphenole, wie auch alle anderen der Synthese zugesetzten Chemika- 
lien und Hilfsstoffe mit den aus ihrer eigenen Synthese, Handhabung und Lagerung 
stammenden Verunreinigungen kontaminiert sein konnen, obwohl es wunschenswert 
ist, mit moglichst sauberen Rohstoffen zu arbeiten. 

Die organische Phase kann aus einem oder Mischungen mehrerer Losungsmittel be- 
stehen. Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol, m/p/o-Xylol oder aromatische Ether wie Anisol allein oder im Gemisch. 
Ebenfalls geeignet sind chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt Di- 
chlormethan, Trichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethanund 1,1,2-Trichlorethan oder deren 
Gemische. Eine andere Ausfiihrungsform der Synthese verwendet Losungsmittel 
welche Polycarbonat nicht losen sondern nur anquellen. Es konnen daher auch Nicht- 
losungsmittel fur Polycarbonat in Kombination mit Losungsmitteln verwendet 
werden. Wobei dann als LQsungsmittel auch in der wassrigen Phase losliche L6- 
sungsmittel wie Tetrahydrofuran, 1,3/1,4-Dioxan oder 1,3-Dioxolan verwendet wer- 
den konnen, wenn der Losungsmittelpartner die zweite organische Phase bildet. Er- 
findungsgemaB werden diesem Losungsmittelsystem/Losungsmittelgemisch 
0,001-90 Gew.-% chlorierte Losungsmittel, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, 



1 
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aus der Gruppe der chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffe, bevorzugt Mono- 
oder Dichlorbenzol aber auch entsprechend chlorierte Toluole und die Gexnische 
dieser Verbindungen, besonders bevorzugt Monochlorbenzol zugesetzt. Der Zusatz 
des chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffs ist nicht auf die Reaktion be- 
5 schrankt, sondern kann auch zu jedem anderen Zeitpunkt des Herstellungsprozesses 
der Polycarbonatlosung zugesetzt werden, auch in den Isolierungsschritten. 

Die beiden Phasen, die das Reaktionsgemisch bilden werden gemischt, um die Reak- 
tion zu beschleunigen. Das geschieht durch Eintrag von Energie iiber Scherung, d.h. 

\0 Pumpen oder Riihrer oder durch statische Mischer bzw. durch Erzeugung turbulenter 
Stromung mittels Diisen und/oder Blenden. Auch Kombinationen dieser MaBnahmen 
werden angewendet, oft auch wiederholt in zeitlicher oder apparativer Abfolge. Als 
Riihrer werden bevorzugt Anker-, Propeller-, MIG-Riihrer, usw. eingesetzt, wie sie 
z.B. im Ullmann, "Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Auflage, Vol B2, S. 251 

15 ff. beschrieben sind. Als Pumpen werden Kreiselpumpen, oft auch mehrstufige, 
wobei 2 bis 9stufige bevorzugt sind, eingesetzt. Als Diisen und/oder Blenden werden 
Lochblenden bzw. an deren S telle verjiingte Rohrstiicke oder auch Venturi- oder 
Lefosdiisen eingesetzt. 

20 Der Eintrag des Phosgens kann gasformig oder fliissig oder gelost in Losungsmittel 
erfolgen. Der verwendete Uberschuss an Phosgen, bezogen auf die Summe der ein- 
gesetzten Bisphenole liegt zwischen 3 und 100 Mol-% bevorzugt zwischen 5 und 50 
Mol-%. Wobei iiber einmalige oder mehrfache Nachdosierung von Natronlauge oder 
entsprechende Nachdosierung von Bisphenolatlosung der pH-Wert der wassrigen 

25 Phase wahrend und nach der Phosgendosierung im alkalischen Bereich, bevorzugt 
zwischen 8,5 und 12 gehalten wird, wahrend er nach der Katalysatorzugabe bei 10 
bis 14 liegen sollte. Die Temperatur wahrend der Phosgenierung betragt 25 bis 85°C, 
bevorzugt 35 bis 65°C, wobei je nach verwendetem Losungsmittel auch unter Uber- 
druck gearbeitet werden kann. 

30 
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Die Phosgendosierung kann direkt in das beschriebene Gemisch der organischen und 
wassrigen Phase erfolgen oder aber auch ganz oder teilweise, vor der Mischung der 
Phasen, in eine der beiden Phasen, die anschliefiend mit der entsprechenden anderen 
Phase gemischt wird. Weiterhin kann das Phosgen ganz oder teilweise in einen ruck- 
gefuhrten Teilstrom des Synthesegemisches aus beiden Phasen dosiert werden, wobei 
dieser Teilstrom vorzugsweise vor der Katalysatorzugabe ruckgefuhrt wird. In einer 
anderen Ausfuhrungsform werden die beschriebene wassrige Phase mit der das Phos- 
gen enthaltenden organischen Phase gemischt und anschliefiend nach einer Verweil- 
zeit von 1 Sekunde bis 5 min, bevorzugt 3 Sekunden bis 2 Minuten dem oben er- 
wahnten ruckgefuhrten Teilstrom zugesetzt oder aber die beiden Phasen, die be- 
schriebene wassrige Phase mit der das Phosgen enthaltenden organischen Phase 
werden direkt in dem oben erwahnten ruckgefuhrten Teilstrom gemischt. In alien 
diesen Ausftihrungsformen sind die oben beschriebenen pH-Wertbereiche zu be- 
achten und gegebenenfalls durch einmalige oder mehrfache Nachdosierung von 
Natronlauge oder entsprechende Nachdosierung von Bisphenolatlosung einzuhalten. 
Ebenso muss der Temperaturbereich gegebenenfalls durch Ktihlung oder Ver- 
diinnung eingehalten werden. 

Die Durchfuhrung der Polycarbonatsynthese kann kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich geschehen. Die Reaktion kann daher in Rtihrkesseln, Rohrreaktoren, Umpump- 
reaktoren oder Ruhrkesselkaskaden oder deren Kombinationen erfolgen, wobei durch 
Verwendung der bereits erwahnten Mischorgane sicherzustellen ist, dass wassrige 
und organische Phase sich moglichst erst dann entmischen, wenn das Synthese- 
gemisch ausreagiert hat, d.h. kein verseifbares Chlor von Phosgen oder Chlorkoh- 
lensaureestern mehr enthalt. 

Die zur Regelung des Molekulargewichtes benotigten monofunktionellen Kettenab- 
brecher, wie Phenol oder Alkylphenole, insbesondere Phenol, p-tert.Butylphenol, 
iso-Octylphenol, Cumylphenol, deren Chlorkohlensaureester oder Saurechloride von 
Monocarbonsauren bzw. Gemischen aus diesen Kettenabbrechern, werden entweder 
mit dem Bisphenolat bzw. den Bisphenolaten der Reaktion zugefuhrt oder aber zu 



I 
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jedem beliebigen Zeitpunkt der Synthese zugesetzt, solange im Reaktionsgemisch 
noch Phosgen oder Chlorkohlensaureendgruppen vorhanden sind bzw. im Falle der 
Saurechloride und Chlorkohlensaureester als Kettenabbrecher solange gemigend 
phenolische Endgruppen des sich bildenden Polymers zur Verfugung stehen. 
5 Vorzugsweise werden der oder die Kettenabbrecher jedoch nach der Phosgenierung 
an einem Ort oder zu einem Zeitpunkt zugegeben, wenn kein Phosgen mehr vorliegt, 
aber der Katalysator noch nicht dosiert wurde, bzw. sie werden vor dem Katalysator, 
mit dem Katalysator zusammen oder parallel dazu dosiert. 

, s JO In der gleichen Weise werden eventuell zu verwendende Verzweiger oder Ver- 
zweigermischungen der Synthese zugesetzt, tiblicherweise jedoch vor den Ketten- 
abbrechern. Ublicherweise werden Trisphenole, Quarterphenole oder Saurechloride 
von Tri- oder Tetracarbonsauren verwendet, oder auch Gemische der Polyphenole 
oder der Saurechloride. 

15 

Einige der verwendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenolischen 
Hydroxylgruppen sind beispielsweise 

Phloroglucin, 

20 4,6-Dimethyl-2 5 4 5 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 
t^r* ' 4 3 6-Dimethyl-2 3 4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 
1 5 3 ,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 
1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 
Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan ? 
25 2,2-Bis-(4 5 4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan 5 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 

Einige der sonstigen trifunktionellen Verbindungen sind 2 5 4-Dihydroxybenzoesaure 5 
30 Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3- 
dihydroindol. 
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Bevorzugte Verzweiger sind 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-di- 
hydroindol und l,l,l-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan. 

5 Die in der Phasengrenzflachensynthese verwendeten Katalysatoren sind tert. Amine, 
insbesondere Triethylamin, Tributylamin, Trioctylamin, N-Ethylpiperidin, N- 
Methylpiperidin, N-i/n-Propylpiperidin; quartare Ammoniumsalze wie Tetrabutyl- 
ammonium-/TributylbenzylammoniumV^ hydroxidAchlorid/- 
bromid/-hydrogen-sulfat/-tetrafluoroborat; sowie die den Ammoniumverbindungen 

JO entsprechenden Phosphoniumverbindungen. Ammonium- und Phosphoniumverbin- 
dungen werden in diesem Kontext auch gemeinsam als Oniumverbindungen bezeich- 
net Diese Verbindungen sind als typische Phasengrenzflachen-katalysatoren in der 
Literatur beschrieben, kommerziell erhaltlich und dem Fachmann gelaufig. Die Kata- 
lysatoren konnen einzeln, im Gemisch oder auch neben- und nacheinander der 

15 Synthese zugesetzt werden. Sie werden gegebenenfalls auch vor der Phosgenierung 
dosiert, bevorzugt sind jedoch Dosierungen nach der Phosgeneintragung, es sei denn, 
es wird eine Oniumverbindung oder Gemische aus Oniumverbindungen als Kataly- 
satoren verwendet, dann ist eine Zugabe vor der Phosgendosierung bevorzugt. Die 
Dosierung des Katalysators oder der Katalysatoren kann in Substanz, in einem 

20 inerten Losungsmittel, vorzugsweise dem der Polycarbonatsynthese, oder auch als 
wassrige Losung, im Falle der tert. Amine dann als deren Ammoniumsalze mit 
Sauren, bevorzugt Mineralsauren, insbesondere Salzsaure, erfolgen. Bei Verwendung 
mehrerer Katalysatoren oder der Dosierung von Teilmengen der Katalysatorgesamt- 
menge konnen natiirlich auch unterschiedliche Dosierungsweisen an verschiedenen 

25 Orten oder zu verschiedenen Zeiten vorgenommen werden. Die Gesamtmenge der 
verwendeten Katalysatoren liegt zwischen 0,001 bis 10 Mol-% bezogen auf Mole 
eingesetzte Bisphenole, bevorzugt 0,01 bis 8 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 
Mol-%. 

30 Nach Eintrag des Phosgens kann es vorteilhaft sein, eine gewisse Zeit die organische 
Phase und die wassrige Phase zu durchmischen, bevor gegebenenfalls Verzweiger, 
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sofern dieser nicht gemeinsam mit dem Bisphenolat dosiert wird, Kettenabbrecher 
und Katalysator zugegeben werden. Eine derartige Nachreaktionszeit kann nach jeder 
Dosierung von Vorteil sein. Diese Nachriihrzeiten liegen, insofern sie eingelegt 
werden, zwischen 10 Sekunden und 60 Minuten, bevorzugt zwischen 30 sec. und 40 
5 Minuten, besonders bevorzugt zwischen 1 und 15 min. 

Das ausreagierte, hochstens noch Spuren an ( <2 ppm) Chlorkohlensaureestern ent- 
haltende mindestens zweiphasige Reaktionsgemisch lasst man zur Phasentrennung 
absitzen. Die wassrige alkalische Phase wird evt. ganz oder teilweise zuruck in die 

\0 Polycarbonatsynthese als wassrige Phase geleitet oder aber der Abwasseraufarbei- 
tung zugefuhrt, wo Losungsmittel- und Katalysatoranteile abgetrennt und riickgefuhrt 
werden. In einer anderen Variante der Aufarbeitung wird nach Abtrennung der orga- 
nischen Verunreinigungen, insbesondere von Losungsmitteln und Polymerresten, 
und gegebenenfalls nach der Einstellung eines bestimmten pH-Wertes, z.B. durch 

15 Natronlaugezugabe, das Salz abgetrennt, welches z.B. der Chloralkalielektrolyse zu- 
gefuhrt werden kann, wahrend die wassrige Phase gegebenenfalls wieder der 
Synthese zugefuhrt wird. 

Die organische, das Polymer enthaltende Phase muss nun von alien Kontaminationen 
20 alkalischer, ionischer oder katalytischer Art gereinigt werden. 

Die organische Phase enthalt auch nach einem oder mehreren Absetzvorgangen, 
gegebenenfalls unterstutzt durch Durchlaufe durch Absetzkessel, Riihrkessel, 
Coalescer oder Separatoren bzw. Kombinationen aus diesen MaBnahmen - wobei 
25 gegebenenfalls Wasser in jedem oder einigen Trennschritten unter Umstanden unter 
Verwendung von aktiven oder passiven Mischorganen zudosiert werden kann - noch 
Anteile der wassrigen alkalischen Phase in feinen Tropfchen sowie den Katalysator, 
in der Regel ein tert. Amin. 

30 Nach dieser groben Abtrennung der alkalischen, wassrigen Phase wird die organische 
Phase ein oder mehrmals mit verdiinnten Sauren, Mineral-, Carbon-, Hydroxycarbon- 
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und/oder Sulfonsauren gewaschen. Bevorzugt sind wassrige Mineralsauren insbe- 
sondere Salzsaure, phosphorige Saure und Phosphorsaure oder Mischungen dieser 
Sauren. Die Konzentration dieser Sauren sollte im Bereich 0,001 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-% liegen. 

5 

Weiterhin wird die organische Phase mit entsalztem oder destilliertem Wasser 
wiederholt gewaschen. Die Abtrennung der, gegebenenfalls mit Teilen der wassrigen 
Phase dispergierten, organischen Phase nach den einzelnen Waschschritten geschieht 
mittels Absetzkessel, Ruhrkessel, Coalescer oder Separatoren bzw. Kombinationen 
10 aus diesen MaBnahmen, wobei das Waschwasser zwischen den Waschschritten 
gegebenenfalls unter Verwendung von aktiven oder passiven Mischorganen zudosiert 
werden kann. 

Zwischen diesen Waschschritten oder auch nach der Wasche konnen gegebenenfalls 
15 Sauren, vorzugsweise gelost im Losungsmittel welches der Polymerlosung zugrunde 
liegt, zugegeben werden. Bevorzugt werden hier Chlorwasserstoffgas und Phosphor- 
saure oder phosphorige Saure verwendet, die gegebenenfalls auch als Mischungen 
eingesetzt werden konnen. 

20 Die so erhaltene gereinigte Polymerlosung sollte nach dem letzten Trennvorgang 
nicht mehr als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, ganz besonders bevor- 
zugt weniger als 0,5 Gew.-% Wasser enthalten. 

Die Isolierung des Polymers aus der Losung kann durch Verdampfen des Losungs- 
25 mittels mittels Temperatur, Vakuum oder eines erhitzten Schleppgases erfolgen. 

Geschieht die Konzentrierung der Polymerlosung und eventuell auch die Isolierung 
des Polymeren durch Abdestillation des Losungsmittels, gegebenenfalls durch Uber- 
hitzung und Entspannung, so spricht man von einem "Flash- Verfahren" siehe auch 
30 "Thermische Trennverfahren", VCH Verlagsanstalt 1988, S. 114; wird statt dessen 
ein geheiztes Tragergas zusammen mit der einzudampfenden Losung verspriiht, so 
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spricht man von einer 'Spruhverdampfung/Spriihtrocknung'' beispielhaft beschrieben 
in Vauck, "Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik", Deutscher Verlag fur 
Grundstoffindustrie 2000, ll.Auflage, S. 690. Alle diese Verfahren sind in der 
Patentliteratur und in Lehrbiichern beschrieben und dem Fachmann gelaufig. 

Bei der Entfernung des Losungsmittels durch Temperatur (Abdestillieren) oder dem 
technisch effektiveren Flash- Verfahren erhalt man hochkonzentrierte Polymer- 
schmelzen. Bei dem bekannten Flashverfahren werden Polymerlosungen wiederholt 
unter leichtem Uberdruck auf Temperaturen oberhalb des Siedepunktes unter 
Normaldruck erhitzt und diese, bezuglich des Normaldruckes, uberhitzten Losungen 
anschlieBend in ein GefaB mit niedrigerem Druck, z.B. Normaldruck, entspannt. Es 
kann dabei von Vorteil sein, die Aufkonzentrationsstufen, oder anders ausgedriickt 
die Temperaturstufen der Uberhitzung nicht zu groB werden zu lassen sondern lieber 
ein zwei- bis vierstufiges Verfahren zu wahlen. 

Aus den so erhaltenen hochkonzentrierten Polymerschmelzen konnen die Reste des 
Losungsmittels entweder direkt aus der Schmelze mit Ausdampfextrudern (BE-A 
866 991, EP-A 0 411 510, US-A 4 980 105, DE-A 33 32 065), Dunnschichtver- 
dampfern (EP-A 0 267 025), Fallfilmverdampfern, Strangverdampfern oder durch 
Friktionskompaktierung (EP-A 0 460 450), gegebenenfalls auch unter Zusatz eines 
Schleppmittels, wie Stickstoff oder Kohlendioxid oder unter Verwendung von 
Vakuum (EP-A 0 039 96, EP-A 0 256 003, US-A 4 423 207), entfernt werden, 
altemativ auch durch anschlieBende Kristallisation (DE-A 34 29 960) und Ausheizen 
der Reste des Losungsmittels in der festen Phase (US-A 3 986 269, DE-A 
20 53 876). 

Granulate erhalt man, wenn moglich, durch direktes Abspinnen der Schmelze und 
anschlieBender Granulierung oder aber durch Verwendung von Austragsextrudern 
von denen in Luft oder unter Flussigkeit, meist Wasser, abgesponnen wird. Der 
Schmelze konnen vor dem Abspinnen noch Additive direkt oder iiber einen Seiten- 
extruder zugegeben werden. Werden Extruder benutzt, so kann man der Schmelze, 
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vor diesem Extruder, gegebenenfalls unter Einsatz von statischen Mischern oder 
durch Seitenextruder im Extruder, Additive zusetzen. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auch die Polycarbonate wie sie nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden und deren Verwendung zur 
Herstellung von Extrudaten und Formkorpern, insbesondere solchen zur Verwendung 
im transparenten Bereich, ganz besonders im Bereich optischer Anwendungen wie 
z.B. Platten, Stegplatten, Verglasungen, Streuscheiben, Lampenabdeckungen oder 
optischer Datenspeicher, wie Audio-CD, CD-R(W), DVD, DVD-R(W), Minidiscs in 
ihren verschiedenen nur lesbaren oder aber einmalbeschreibbaren gegebenenfalls 
auch wiederholt beschreibbaren Ausfuhrungsformen. 

Die Extrudate und Formkorper aus dem erfindungsgemaBen Polymeren sind eben- 
falls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Weitere Anwendungen sind beispielsweise, ohne jedoch den Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung einzuschranken: 

1 . Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, Fahr- 
zeugen und Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. 

2. Folien 

3. Blaskorper (s.a. US-A 2 964 794), beispielsweise 1 bis 5 Gallon Wasser- 
flaschen. 

4. Lichtdurchlassige Platten, wie Massivplatten oder insbesondere Hohlkammer- 
platten, beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie Bahnhofen, 
Gewachshausern und Beleuchtungsanlagen. 

5. Optische Datenspeicher, wie Audio CD's, CD-R(W)'s, DCD's, DVD- 
R(W)'s, Minidiscs und den Folgeentwicklungen. 

6. Ampelgehause oder Verkehrsschilder. 

7. Schaumstoffe mit offener oder geschlossener gegebenenfalls bedruckbarer 
Oberflache. 
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8. Faden und Drahte (s.a. DE-A 1 1 37 167). 

9. Lichttechnische Anwendungen, gegebenenfalls unter Verwendung von Glas- 
fasem fur Anwendungen im transluzenten Bereich. 

10. Transluzente Einstellungen mit einem Gehalt an Bariumsulfat und oder 
Titandioxid und oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylat- 
kautschuken (EP-A 0 634 445, EP-A 0 269 324) zur Herstellung von 
lichtdurchlassigen und lichtstreuenden Formteilen. 

11. Prazisionsspritzgussteile, wie Halterungen, z.B. Linsenhalterungen; hier 
werden gegebenenfalls Polycarbonate mit Glasfasem und einem gegebenen- 
falls zusatzlichen Gehalt von 1-10 Gew.-% Molybdandisulfid (bez. auf die 
gesamte Formmasse) verwendet. 

12. optische Gerateteile, insbesondere Linsen fur Foto- und Filmkameras (DE-A 

27 01 173). 

13. Lichtubertragungstrager, insbesondere Lichtleiterkabel (EP-A 0 089 801) und 
B eleuchtungsleisten. 

14. Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause und Steck- 
verbinder sowie Kondensatoren. 

15. Mobiltelefongehause. 

16. Network interface devices. 

1 7 . Tragermaterialien fur organische Fotoleiter . 

18. Leuchten, Scheinwerferlampen, Streulichtscheiben oder innere Linsen. 

19. Medizinische Anwendungen wie Oxygenatoren, Dialysatoren. 

20. Lebensmittelanwendungen, wie Flaschen, Geschirr und Schokoladenformen. 

21. Anwendungen im Automobilbereich, wie Verglasungen oder in Form von 
Blends mit ABS als Stofifanger. 

22. Sportartikel wie Slalomstangen, Skischuhschnallen. 

23. Haushaltsartikel, wie Kuchenspulen, Waschbecken, Briefkasten. 

24. Gehause, wie Elektroverteilerkasten. 

25. Gehause fur elektrische Gerate wie Zahnbursten, F6ne, Kaffeemaschinen, 
Werkzeugmaschinen, wie Bohr-, Fras-, Hobelmaschinen und Sagen. 

26. Waschmaschinen-Bullaugen. 
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27. Schutzbrillen, Sonnenbrillen, Korrekturbrillen bzw. deren Linsen. 

28. Lampenabdeckungen. 

29. Verpackungsfolien. 

30. Chip-Boxen, Chiptrager, Boxen fur Si-Wafer. 

3 1 . Sonstige Anwendungen wie Stallmastturen oder Tierkafige. 



Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung illustrieren, 
jedoch einzuschranken. 
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Beispiele 



Polycarbonat ist in folgender Mischung bei 35°C und 1 bara Druck gelost: 16 % PC, 
39,5 % Monochlorbenzol (MCB), 44,5 % Methylenchlorid (MeC12). Es folgt ein 
zweistufiger Ausdampfprozess nach dem eine Losung von 70 % PC, 25 % MCB und 
5 % MeC12 bei 2,5baru und 188°C erhalten wird. In einem Rohrverdampfer (30mbar 
Vakuum, 300°C) und einem Strangverdampfer (lmbar Vakuum, 300°C) erfolgt eine 
weitere Aufkonzentrierung des Polycarbonts. Die Analysenwerte der einzelnen 
Prozessschritte sind im folgenden aufgeftihrt. Die abgeschiedenen Oligomere und 
Restmonomere werden in regelmaBigen Abstanden aus dem Ausdampfsystem 
entfernt, entweder als Fliissigkeit oder als Feststoff. 



Substanz 


vor Eindampf. vor Rohrverd. nach Rohrverd. nach Strangverd. 


PC 


16 % 70 % 


99,95 % 


99,99 % 


MCB 


39,5 % 25 % 


400 ppm 


115 ppm 


MeC12 


44,55 % 5 % 


0% 




BPA 




2 ppm 


1 ppm 


Ph-Ph-Oligomere 


1 % 


0,92 % 


Cyclen ges. 




1,22% 


1,05 % 


Unbekannte Olig. 


0,06 % 


0,048 % 


Summe Oligos 


2,33 % 


2,09 % 



Substanz vor Eindampf. vor Rohrverd. nach Rohrverd. nach Strangverd. 

PC 16% 70% 99,95 % 99,99% 

MCB 39,5% 25% 390 ppm 85 ppm 

MeC12 44,5% 5% 0% 

BPA 2,2 ppm 1,5 ppm 

Ph-Ph-Oligomere 1,02% 0,9% 

Cyclen ges. 1,19% 1,02% 

Unbekannte Olig. 0,059 % 0,039 % 

Summe Oligos 2,33 % 2,05 % 
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Substanz 


vor Eindampf. vor Rohrverd. nach Rohrverd. 


nach Strangverd 


PC 


16% 70% 


99,95 % 


99,99 % 


MCB 


39,5 % 25 % 


420 ppm 


95 ppm 


MeC12 


44,5 % 5 % 


0% 




BPA 




3 ppm 


2 ppm 


Ph-Ph-Oligomere 


0,86 % 


0,78 % 


Cyclen ges. 




1,1 % 


0,93 % 


Unbekannte Olig. 


0,066 % 


0,057 % 


Summe Oligos 


2,09 % 


1,9% 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach dem Phasengrenzflachen- 
verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man der im Phasengrenzflachen- 
verfahren verwendeten organischen Phase chlorierte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe zusetzt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der chlorierte 
aromatische Kohlenwasserstoff zu 0,001 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die 
organische Phase zugesetzt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der chlorierte 
aromatische Kohlenwasserstoff zu 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die orga- 
nische Phase zugesetzt wird. 

4. Polycarbonat erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 . 

5. Verwendung von Polycarbonat gemaB Anspruch 4 zur Herstellung von 
Formkorpern und Extrudaten. 

6. Extrudate und Formkorper enthaltend Polycarbonat gemaB Anspruch 4. 
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Verfahren zur Abtrennung von Restmonomeren und Oligomeren aus Polv- 
carbonat 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten 
nach dem Phasengrenzflachenverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB man der im 
Phasengrenzflachenverfahren verwendeten organischen Phase chlorierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe zusetzt, das nach diesem Verfahren erhaltliche Polycarbonat, 
dessen Verwendung zur Herstellung von Formkorpern und Extrudaten sowie diese 
Formkorper und Extrudate selbst. 



